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601. F. D. Chattawsy, E. J. P. Orton und R. C. T. Evans: 
Ueber eubetituirte Stiokstoff-Chloride und -Bromide, welohe 

sioh vom 0-, m- und p-Nitroacetanilid herleiten. 

(Eingegangen am 26. October.) 

In fruheren Mittheilungen ') haben wir die Stickstoff-Chloride und 
-Bromide einer Reihe von Aniliden beschrieben, welche sich von ver- 
schiedenen Chlor- und Brom-Anilinen, sowie von o- und p-Toluidin 
ableiten. Wir  haben nunmehr die Chlor- und Brom-Amino-Derivate 
untersucht, die aus den drei Nitroacetaniliden erhtiltlich sind, um feet- 
zustellen, ob die Nitrogruppe irgend welchen Einfluss auf den Verlanf 
der charakteristischen intramolekularon Umlagerung ausiibt, welche 
diese Verbindungen erleideii, d. h. a u f  die Wnnderung des Halagen- 
atoms vom Stickstoff zum o-  oder p-Koblenstoffatom des Ringes: 
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Als Resultat unserer Versuche ergab sich, dass die intermole- 

kulare Umlagerung am glattesten verliiuft, wenn man die Liisung des 
Chlor- oder Rrom-Amino-Derivats in Eisessig bei gewobnlicher Tem- 
peratur stehen lasst. I n  dem Maasse, wie die Umlagerung fort- 
schreitet, krystallisirt das  substituirte Anilid aus, und zwar ist die 
Ausbeute praktisch quantitativ. Diese Methode erwies sich anwendbar 
auf alle yon uns untersuchten Derivate des Acetanilids, in welchen 
die m- oder p-Stellung, sowie auch beide besetzt sind, und auf solche 
Bromamino-Derivate der Acetanilide, in welchen eine 0-  urid die p -  
Stellung durch Halogene substituirt sind. Hierbei ist jedoch zu be- 
merken, dass die Chloraminoderivate der letzteren Art mit Eisessig 
im zugeschmolzenen Rohr auf Temperaturen von 130-140' erhitzt 
werden miissen. Die Ausbeute an 2.4.6 -substituirtem Acetanilid iet 
unter diesen Bedingungen niemals quantitativ, aber  immer noch ZU- 

friedenstellend. 

1) Journ. Chein. SOC. 78, 1047; 77, 131, 789, 797, 800: diese Berichte 
32. 33i3. 
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Die Derivate der 0- und p-Acettoluide lagern sich in Eisessig bei 
gewiihnlicher Teniperatur alle verhaltnisemassig leicht urn ; auf diesrni 
Wege kijnnen auch die Chlornminoderivate des 5-Chlor-o-acettoluide 
uud des 3-Chlor-p-acettoluids, in welchen beiden Substanzru die Strl- 
lungen 2 und 4 des Ringes besetzt sind, in die betreffendrn Dichlor- 
toluide umgelagert werden. 

1st eiue Nitrogriippe vorlinnden, so vollzieht sich die intramole- 
kulare Umlagerung schwieriger. Die Derivate des ni- und p-Nitro- 
acetanilids wandeln sich, wenn sie in Eisessiglosung bei der Tempe- 
ratur des Laboratoriorns stehen bleiben, nur sehr langsam in Chlor- 
nitro-acetauilide um, wahrend zu gleiclier Zeit in betriichtlichern Urn- 
fange eine Hydrolyse Platz greift, als deren Producte die Stamm- 
substauzen auftreten. Acetylchloramino- und Acetylbromarnino-o- 
Nitrobenzol lagern sich unter dieseu Redingungen nicht um; erwLrmt 
man aber linter schwach angesaurrtern Wasser. so lassen sich 2-Nitro- 
4-chlor-aniliii, beLw. 2-Nitro-4-l)rorn-anilin gowiunen. 

Die Umlagerung dieser Chlor- und Broin-Amino-Derivate wird drs 
Weitereri durch deu Umstand complicirt, dass keine dieser Verbindungen, 
sobald eine Nitrogruppe vorhanden ist, im zugeschmolzenen Rohr weder 
fiir eicb, noch niit Eisessig erbitzt werdeu kann, ohne dass tiefgreifende 
Zersetzungen eintreten. Dem zu Folge sind wir nicht im Stande gewesen, 
die Methode zur Darstellung des 2.6-Dichlor-4-nitro- oder 2.6-Dibroni- 
4-nitro-Acetanilids aus dem Acetylchloramino-2-chlor-~-iiitr~~br11zol, 
bezw. Acctylbromamino-2-brorn-4-nitrobenzol zu verwerthen. 

Ex p e r i ID e n t e 11 e s. 

A c e  ty  1 c h l  o r  an1 i n  o - 2 - n i t r o  b e n z o l ,  NO2 .C, Ha.  N C1. CO CHB, 
scheidet bich i ~ u b ,  wenu iiberschiissige Clilorkalkliisung zu einer 
Losung von 0- Nitroacetsnilid in Eisessig hinzugefiigt wird. Es 
krystallisirt LIUS einer Miscbung von Chloroform und Petrolather i n  
hellgelben, kurzen, vierseitigen, von Dornen begrenzten Prismen, die 
bei 80° schrnelzen. Das am Stickstoff haftende Halogen wurde be- 
stimrnt durch Titi atiori der Jodmenge, welche aus einer augesauertrn 
Jodkaliunilosung durch die Verbindung in Preiheit gesetzt wurde. 

0.3029 g Sbst.: 28.5 ccm "/l"-JodI6sung. 
UsH703NaCI. Ber. CI tarn Stickstoff) 16.52. Gef. C1 1h .G 

Selbst nach 10 Wochen veranlasste das Zufiigen von Waeser zu 
der Eisess ig lhmg noch die Abscheidung von unverandertem Stick- 
stoffchlorid. In  dieser Stabilitht gleicht die Substanz dem Acetyl- 
chloramino-o-chlorbenzol. Beim Losen in verdiinnter Essigsiiure er- 
folgt sclinell eine Hydrolyse, welche o - N i t r o a c e t a n i l i d  rom 
Schmp. 78O liefert. Erwarrnt man unter Wasser, dern 2-3 Tropfen 
Saure hinzugefiigt warden, so tritt Zersetzuug ein: nacb 2-3  Stdn. 



war von dern urspriinglichen Chloramino-Derivat nichts mehr vor- 
handen. Das iilige Product, welches beini Abkiihlen nur sehr laiig- 
Sam erstarrte, wurde mit warmer, concentrirter Salzsaure ausgezogen; 
aus dem Filtrat schied sich beirn Verdiinnen 2 - N i t r o - 4 - c h l o r -  
a n i l i n  in orangefarbenen Nadeln a b ,  die bei 1160 schmolzen. Die 
saure Mutterlauge enthielt o - N  i t r a n i l  in. 

A c e  t j  1 bro rnam i 110-2- n i t r o  b e n z o l  , NOlr. CS Hc . N Br. COCH3, 
wurde erhalten durch Sehiitteln einer Chloroforinlijsung von o-Nitro- 
acetanilid mit einer Liisung ron  unterbromiger Saure, der Kaliumbi- 
carhonat hinzugefiigt war. Aus Chloroform-Petrolather krystallisirt 
es in glanzenden, gelben, vierseitigen Prismen, die bei 141 0 schmelzen. 
Erh&lt man die Substanz kurze Zeit auf dieser Temperatur, so zer- 
setzt eie sich unter Gasentwickelung. 

0.3038 g Sbst.: 23.5 ccm "/lo-JodlBsung. 

In Essigsaure tritt unter Abgabe van Brom langsaoie Hydrolyse 
ein. Durch Erhitzen mit angesauertem Wasser kiinnen 25-30 pCt. 
in 2 - N i t r o - 4 - b r o m - a n i l i n  vom Schmp. l l O o  umgewnndelt werden. 

A c e t  y l c h  1 o r  a m i n o  - 3 - n i t r o h  e n z  01 , NO2. CsH4. NCI . COCHa, 
wurde wie das  entsprechende Derivat des o -  Nitroacetanilids dar- 
gestellt. Es krystallisirte in schwach gelben , abgeflachten Prismen 
vom Schmp. 102O. 

0.1988 g Sbst.: 0.132 g AgCI. - 0.2337 g Sbst.: 21.8 ccm "/lo-Jodlosung. 
CsH703NsCI. Ber. CI (am Stickstoff) 16.52. Gef. C1 16.42, 16.53. 
Dieses Stickstoffchlorid erleidet die intramolekulare Urnlagerung, 

wenn man seine Liisung in Essigsaure bei gewiihnlicher Temperatur 
2 oder 3 Wochen stehen Itisst. Das Product besteht dann aus einer 
Mischung r o n  m N i  t r o a c e t a n i l i d  (durch Hydrolyse entstanden), 
3 - N i t r o - 4 - c h l o r a c e t a n i l i d  und 3 - Nitro -6 -ch lornce tan i l id .  
I h r c h  Hydrolysiren und Umkrystallisiren der gewonnenexi Aniline aus 
Benzol und Petrolather lasst sich eine kleine Menge 3 - N i t r o - 6 - 
c h l o r a n i l i n  (Schmp. 117O) isoliren. Urn die relativen Betrage der 
beiden vorhandenen Nitrochloraniline festzustellen, wurde die A mino- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt und die Nitrochlorbenzole in die 
Chloraniline iibergefiihrt. Die so gewonnenen o- und p-Chloraniline 
wnrden durch Destilliren der sauren Liisung mit Wasserdampf ge- 
trmnt .  Das o-Chloranilin wurde in  griisserer Menge erhalten, ein 
Heweis, dass in den] urspriinglichen Product der Umlagerung das 
3-Nitro-4-chlor-ncetanilid rorherrschend war. 

A c e  ty 1 b r  o m  a m i n o - 3  - n i t r o  b e n  201, NO*. CS HI. N R r  . COCHs, 
bildet glanzende, gelbe, abgeflachte Prismen, die bei 135--'136° 
scbmelzen. 

CsH703NgBr. Ber. Br (am Stickstoff) 30.56 Gef. Br. 30.92. 



0.3615 g Sbst.: 27.8 ccm "/Io-Jodl6sung. 

In Eisessigliisung wandelt die Verbindung sich innerhalb weniger 
Tage  um. Als nach der Hydrolyse mittels Schwefelsaure im Dampf- 
strom destillirt wurde, schied die hinterbleibende saure Fliissigkeit 
beim Abkiihlen feine Krystallchen a b ,  die bei 130° schmolzen und 
durch Acetyliren ein bei 143O schmelzendes Anilid lieferten. Diesr 
Substanz war  unzweifelhaft 3 - N i t r o - 4 - b r o m a n i l i n .  I m  Destillat 
waren nur geringe Mengen von Anilinen vorhanden. Die Massr 
schmolz uiischarf bei 900 und war angenscheinlich ein Gemisch. 
Reines 3 - N i t r o - 6 - b r o m a n i l i n  schmilzt bei 140O. Bei der directen 
Hromirung von rn-Nitroacetanilid wird das o-Bromderivat nur in 
sehr  geringer Menge erhalten. 

CsH703NgBr. Ber. Br (am Stickstoff) 30.96. Gef. Br 30.72. 

A c e  t y  I c  h l o r a m i n o - 4 - n  i t r o  b e n  201, N02. Ce Hd .NCI . COCH3, 
krystallisirt in gelben Platten oder Prismen vom Schmp. 110-1 11O. 

0.2752 g Sbst.: 0.1850 g AgCI. - 0.2643 g Sbst.: 21.9 ccm "/lO-Jodlusung. 
CsH703NaCI. Ber. CI (am Stickstoff) 16.52. Gef. CI 16.44, 16.70. 
Bleibt das  Sticketoffchtorid in essigsaurer Liisung stehen, so 

wandeln sich etwa 50 pCt. desselben in 2 - C h l o r - 4 - n i t r o a c e t -  
a n i l i d  vom Schmp. 143O um. Wiihrend dieser Umlagerung tritt auch 
eine ziemlich umfangreiche Hydrolyse ein und scheidet sich p - N i  t r o -  
a c e  t a n i l  i d ab, wahrend das Clilorderivat L L o s u n g  bleibt. 

Erwarmt man mit sehr verdiinnten Sauren, so wird die Hydro- 
lyse zum Hauptvorgang , aber gleichzeitig bildet sich ein gewisser 
Betrag von 2 - C h 1 o r  - 4- n i t r o  - a c  e t a n i l i d .  

Kocht man das Stickstoffchlorid mit SodalBsiing, so wird es 
schnell in p-Nitroacetanilid iibergefiihrt. Aus dem riithlichen Reactions- 
product zieht Benzol auch eine kleine Menge 4 . 4 ' - D i n i t r o a z o -  
b e n z o l  aus. 

Llist man das Acetylchloramino-4-nitrobenzol in wenig Alkohol, 
so tritt sofort der Geruch nach Aethylhypochlorit auf, und bald be- 
ginnen weisse Nadeln von regenerirtem y-Nitroacetanilid sich ab- 
zuecheiden. In  verdiinntem Alkohol vollzieht sich die Reaction nicht 
so schnell. 

Acety lch loramino-2 -ch1or-4 -n i t ro -benzo1 ,  
NO*. Cs H3 CI . NCl . COCHs, 

bildet hellgelbe, abgeflachte, regulare Prismen vom Schmp. 106c. 
0.2478 g Sbst.: 20 ccm "/lo-Jodlosung. 

Es gelang unter keinen Umstlnden, die Substanz in 2.6-Dichlor- 
CeHc,03N~C12. Ber. C1 (am Stickstoff) 14.23. Gef. C1 14.30. 

4-nitroacetanitid umzulagern. 
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A c e t y I c h I o r :I m i n o  -2.  G - d i c h l  o r -  4 - n i  t r 0- b e II z o 1, 

krystalliairt atis Chloroform und Petrolsther in ganz hellgelben, vier- 
seitigeri I'risrnen, die haufig von Domen begrenzt sind und bei 103O 
schmelzeti. 

X O ~ . C ~ H P C ~ ~ . N C ~ . C O C H ~ ,  

0.2576 g Sbd. :  IS.1 ccrn ",lo-Jodlbsung. 
CeH503N?Cls. Ber. !21 (am Stickstoff) 12.50. Gef. C1 12.45. 

, A c e t y l  b r  o m  a m  i 11 0-4- n i t r o  b e n  z o 1, NO?.  C6 Hc . NBr. COCHy, 
bildet glanzende, gelbr Prisrnen, die bei 148" schraelzen. 

0.2359 g Sbst.: 18.2 ccm "ilO-Jodl6sung. 
CeH703NaBr. Ber. Br (am Stickstoff) 30.85. Gef. Br 30.84. 

Die Liisung in Eisessig zersetzt sich iunerhalb weniger Tage; 
unter Abgabe von Brom wird als Product der Hydrolyse p-Nitro- 
acetanilid abgeschieden , wiibrend die Mutterlauge 2-Br o m - 4 -  n i  t r o  - 
a c e t a n i l i d  vom Schmp. 129" l )  enthalt, dessen Menge rnehr als 
<\O pct .  des urspriinglichen Sticketoff bromids betriigt. 

A c e t y l b r o r n a m i n o - 2 -  b r o m - 4 - n i t r o - b e n z o 1 ,  
NO2 . C6 HS Br . NBr . COCHs, 

krystallisirt in hellgelben, verzwillingten Prismen, die bei 15 10 unter 
Zersetzung schrnelzen. 

0.3412 g Sbst.: 20.2 ccm n/lo-JodlBsung. 
CsHs03NaBrg. Ber. Br (am Stickstoff) 23.65. Gef. Br 23.67. 

A c e  t y  1 b r o m a m  i n  o - 2.6 - d i b r o rn - 4 - n i t r o  - b e n  z o 1, 
NOz.CsHaBra.NBr.COCH3, 

bildet kleine, unregelmlissige Prisrnen von hellgelber Farbe,  die bei 
156" unter Zersetzung schmelzen. Erhalt man die Substanz bei der 
Schmelztemperatur, so schaumt sie auf und verwandelt eich in eine 
theerige Masse. 

0.3832 g Sbst.: 18.4 ccm ",'lo-Jodl6sung. 
CeHs03N2Br3. Ber. Br (am Stickstoff) 19.17. Gef. Br 19.20. 

K i t r i r u n g  d e s  0- u n d  p - C h l o r a n i l i n s .  
I m  Verlaufe dieser Untersuchung hatten wir zu Vergleichs- 

zwecken mehrere Nitroderivnte der obigen Aniline darzustellen; 
wir fanden, dass die folgendeii Methoden gute Ausbeuten an leicht zu 
reinigenden Producten geben: 

B e  i l  a t e i n  und K u  r b a t  o w 2, nitrirten o - C h lor a c e  t a n i  l i d  mit 
einer Mischung von 15 Thln. Salpetersliure und 20 Thln. Schwefelstiure. 
A1s Hauptproduct erhielten sie 2 - C h 1 o r -  5- n i t r o -  a c e  t a n  i l i  d ,  neben 
geringen Mengen von 2 -  C h l o r -  4 - n i t  r o - a c e  t a n i  l i  d. 

Wir  fauden, dass Letzteres leicht zu erhalten ist, wenn man 
o-Chlor acetanilid bei 00 mit rauchender Salpetersaure (spec. Gew. 
1.52) bebandelt. Das Anilid ist nach einmaligem Umkrystallisiren 
- \ 

Diese Bcrichte 33, 2398. 2, Ann. d. Chem. 182, 98. 
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aus Alkohol reiii uiid scbnrilzt dann bei 143". Die Hydrolyse gab 
das zugehikige Anilin rom Scbmp. 107n. 

Wird o - C h l o r a n i l i n  nach der Metbode von N i i l t i n g  und 
Col l in ' )  nitrirt, d. h. diirch Zufiigen der berecbneten Menge Sal- 
petersaurr (spec, Gew. 1 5 ) ,  welche in  iiberscbiissiger Scbwefelsaure 
gelijst ist, zu einer eiskalten Liisung dcs o-Chlornnilins in seinein 
1 O-fachen Gewicbt Schwefelsaure , so bildet sicb ausscbliesslich 
2 - C b l o r - 5 - n i t r o - a n i l i n .  Man giesst die saure Liisung des Reac- 
tioitsproductee auf Eis  wid neutralisirt mit Ammoniak. Durcli 
einmaliges Umkrystallisiren atis Benzol + Ligroi'h wird d m  Anilin 
rein erhalten und zeigt dann den Scbmp. 1170. 

2-Xitro-4-chlor-acetanilid, NOa.CeHsCl.KH.COCH3. 
B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  ( I .  c.) nitrirten p - C h l o r a r e t a n i l i d  

mit rauchender Salpetersaure, isolirten aber das Anilid nicht. I n  
reinern Ziistand ist das 2-Nitro-4-chlor-acetanilid durch einmaliges 
Umkrystallisiren des Kitrirungsproductes aus Alkohol erhaltlich, ails 

welchem Solvms es sicb in glanzenden, gelben Nadelo vom Schmp. 
1040 abscheidet. 

0.2069 g Sbst.: 0.1376 g AgCI. 
CsH703N2CI. Ber. C1 16.52. Gef. Cl 16.31. 

Es lijst sich Ieicbt in heisser, concentrirter Kalilauge unter 
sofortiger Verseifung zu dem bei 1160 scbmelzenden 2 - N i  t r o - d - c b l n r -  
a n  i lixi. 

3 - N i t r o -  4-c  h 1 o r -  a c  e t a n  i l  i d ,  NO2 . CF. HB C1. N H .  COCH3, 
wurde r o u  C l a u s  und S t i e b e 1 2 )  durch Nitriren von p-Chloranilin 
nach der Methode von N o l t i n g  und C o l l i n  gewonnen. Wir  fanden, 
dass das  Anilin leicbt gereinigt werden kann durch Extrahiren des 
Nitrirungsproductes mit Salzsaure, Fallen mit Ammoniak und 
Umkrystallisiren aue Waseer. Es scheidet sich alsdann in gelben, 
abgeflachten Prismen von 5-6 cm Lange a b ,  welche bei 103" 
schmelzen. Beim Acetyliren bildet sich ein Anilid, welches IIUS 

Alkohol in langen, schwacb gelben Nadelo krystallisirt, die bei 1450 
schmelzen. 

0.1496 g Sbst.: 0.1003 g AgCI. 

C l a u s  und S t i e b e l  bescbreiben ein von ihnen iticbt analysirtes 

Chem. Laborat. St. Bartholomews Hospital and College. L o n d o n .  

csH7 03 &c1. Ber. CI 16.j.2. Gef. CI 16 55. 

Anilid, das den Schmp. 99-1000 besass. 

I )  Diese Boriclite 17, 2GC;. ,' Diwe Berichte PO, 1379. 




